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® Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid 

® Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid in Gegen- 
wart von Methanol, in dem aus einem Gemisch, umfas- 
send Propylenoxid und Methanol, Propylenoxid abge- 
trennt wird und das resultierende Gemisch, umfassend 
Methanol, aufgearbeitet wird, dadurch gekennzeichnet, 
da£ bei der Aufarbeitung aus einem Gemisch, umfassend 
Methanol und Methylformiat, Methanol abgetrennt wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Propylenoxid, bei dem Methanol einge- 
setzt wird. Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird Methanol aufgearbeitet und dabei aus einem Gemisch, 
das Methanol und Methylformiat enthalt, abgetrennt 
[0002] In den gangigen Verfahren des Standes der Tech- 
nik, in denen Propylenoxid in Gegenwart von Methanol her- 
gestellt wird, entsteht im Regelfall in mindestens einer Ver- 
fahrensstufe aus Methanol und/oder aus Propylenoxid Me- 
thylformiat. Insbesondere tritt dann das Problem auf, daB 
das Wertprodukt Propylenoxid von dem unerwiinschten Ne- 
benprodukt Methylformiat abgetrennt werden muB und auf- 
grund der dicht beieinanderliegenden Siedepunkte dieser 
beiden Verbindungen ein hoher apparativer Aufwand zur 
Trennung erforderlich ist. Bei den diesbeziiglich im Nor- 
malfall eingesetzten Destillationsverfahren sind demgemaB 
beispielsweise Extraktivdestillationsverfahren notwendig, 
um die geforderten Wertproduktreinheiten zu gewamieisten. 
[0003] Soiche aufwendigen Verfahren zur Abtrennung 
von Methylformiat aus Propylenoxid sind beispielsweise in 
der US-A 5,107,002 oder in der US-A 5,106,458 beschrie- 
ben. 
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A 5,107,002 aufgefuhrt sind. 

[0011] Bevorzugt warden jedoch Destillationsverfahren 
eingesetzt, die apparativ weniger aufwendig zu realisieren 
sind als die genannten Extraktionsdestillationsverfahren. 
[0012] Bevorzugt wird ein Destillationsverfahren, in dem 
eine oder mehrere Kolonnen, weiter bevorzugt eine Ko- 
ionne, eingesetzt wird. Wird eine Kolonne eingesetzt, so 
weist diese mindestens 5, bevorzugt mindestens 10 und ins- 
besondere mindestens 20 theoretische Boden auf. 
[0013] Die Driicke, bei denen bevorzugt gearbeitet wird, 
liegen im allgemeinen im Bereich von 0,2 bis 50 bar, bevor- 
zugt im Bereich von 1,5 bis 30 bar und insbesondere im Be- 
reich von 2,0 bis 20 bar. 

[0014] Die Kopf- und Sumpftemperaturen werden vom 
gewahlten Druck eindeutig bestimmt. In einer besonders be- 
vorzugten Ausfuhrungsform wird diese Kolonne, die unge- 
fahr 20 theoretische TVennstufen aufweist, im allgemeinen 
im Bereich von 0,2 bis 50 bar, bevorzugt im Bereich von 1,5 
bis 30 bar und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 2,0 
bis 20 bar betrieben. Als Kopfprodukt erhalt man ein Ge- 
misch, umfassend Methylformiat und einen geringen Anteil 
des im Feed enthaltenen Methanols. Im allgemeinen weist 
das erhaltene Gemisch einen Methanolanteil von weniger 
als 80 Gew.-%, bevorzugt von weniger als 50 Gew.-% und 



[0004] Eine der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende 25 besonderes bevorzugt von weniger als 20 Gew.-% auf. 



Aufgabe war es daher, ein Verfahren bereitzustellen, das ei- 
nen geringeren apparativen Aufwand ermoglicht und eine 
effizientere und kostengunstigere Herstellung von Propylen- 
oxid gewahrleistet. 

[0005] Daher betrifft die voriiegende Erfindung ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Propylenoxid in Gegenwart von 
Methanol, in dem aus einem Gemisch, umfassend Propylen- 
oxid und Methanol, Propylenoxid abgetrennt wird und das 
resultierende Gemisch, umfassend Methanol, aufgearbeitet 
wird, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Aufarbeitung aus 
einem Gemisch, umfassend Methanol und Methylformiat, 
Methanol abgetrennt wird. 

[0006] Die Abtrennung des Methanols aus dem Gemisch, 
umfassend Methylformiat und Methanol, kann hierbei prin- 
zipiell gemaB alien denkbaren Verfahren bewerkstelligt wer- 
den, solange gewahrleistet ist, daB die Reinheit des abge- 
trennten Methanols den gestellten Anforderungen genugL 
[0007] Unter anderem sind hierbei chemische Methoden 
zu nennen. Beispielsweise ist es etwa moglich, das Ge- 
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[0015] Daher betrifTt die voriiegende Erfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB die Abtrennung des Methanols aus dem Ge- 
misch, umfassend Methanol und Methylformiat, in einer 
Destillationskolonne mit mindestens 5 theoretischen Boden 
bei Driicken im Bereich von 0,2 bis 50 bar durchgefuhrt 
wird. 

[0016] Weiter ist es denkbar, daB das Gemisch, umfassend 
Methanol und Methylformiat, neben Methylformiat zusatz- 
lich weitere Komponenten aufweist. Der Begriff "Kompo 
nenten" bezeichnet hierbei sowohl reine Verbindungen als 
auch Azeotrope, die einen Siedepunkt aufweisen, der niedri- 
ger ist als der Siedepunkt von Methanol. Als soiche Kompo- 
nenten sind unter anderem beispielhaft Acetaldehyd, 1,1-Di- 
methoxyethan, Propionaldehyd, 1 , 1 -Dimethoxypropan, 
Aceton oder 2,4-Dimethyl-l,3-dioxolan zu nennen. Diese 
konnen ebenfalls im Rahmen der Aufarbeitung aus dem Ge- 
misch abgetrennt werden. 

[0017] So ist es moglich, diese Nebenprodukte vor der 



misch, umfassend Methanol und Methylformiat, mit einem 45 Trennung des Methanols von Methylformiat durch eine oder 



geeigneten basischen Ionentauscher in Kontakt zu bringen, 
wodurch Methanol entsteht und das Formiat am Ionentau- 
scher verbleibt. Dieses Verfahren ist unter anderem in der 
US-A 5,107,002 beschrieben. 

[0008] Weiter kann das Gemisch, umfassend Methanol 
und Methylformiat, mit einer Base behandelt werden, wobei 
das Methylformiat hydrolisiert wird. Dabei sind samtliche 
Basen verwendbar, durch die die Hydrolyse des Methylfor- 
miats erreicht werden kann. Bevorzugt werden starke Basen 
eingesetzt. Als besonders bevorzugte Basen sind im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung Salze von Sauren zu nen- 
nen, die schwachere Sauren als Ameisensaure sind. Unter 
anderem bevorzugt sind hierbei etwa Alkali- und Erdalkali- 
hydroxide oder Alkalisalze von Alkoholen oder Phenolen zu 



mehrere geeignete physikalische oder chemische Methoden 
aus dem Gemisch abzutrennen. Ebenso ist es moglich, zu- 
erst Methanol aus dem Gemisch abzutrennen, wobei ein Ge- 
misch resultieren kann, das Methanol und mindestens eine 
so Verunreinigung enthalt. In diesem Fall konnen sich an die 
Abtrennung von Methanol aus dem Gemisch eine oder meh- 
rere Abtrennstufen anschlieBen, in denen Methanol von der 
mindestens einen Verunreinigung abgetrennt wird. Ebenso 
kann nach der Abtrennung von Methanol aus dem Gemisch 
55 ein Gemisch resultieren, das Methylformiat und eine oder 
mehrere Verunreinigungen enthalt. Auch dieses kann, falls 
erforderlich, durch eine oder mehrere geeignete physikali- 
sche oder chemische Methoden in seine Bestandteile ge- 
trennt werden. Die Bestandteile konnen dann getrennt oder 



nennen. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen aus 60 zusammen einem oder mehreren weiteren Verfahren als 



zwei oder mehr dieser Basen eingesetzt werden. 
[0009] Weiter bevorzugt sind zur Abtrennung von Metha- 
nol aus dem Gemisch, umfassend Methanol und Methylfor- 
miat, physikalische Methoden wie beispielsweise Destillati- 
onsverfahren. 

[0010] Unter diesen sind beispielsweise Extraktivdesti na- 
tions verfahren moglich, wie sie aus dem Stand der Technik 
bekannt und beispielsweise in der oben genannten US- 



Edukte zugefuhrt oder thennisch verwertet werden. 
[0018] Je nach chemischer Natur der Verunreinigungen ist 
es auch moglich, Methanol derart aus dem Gemisch abzu- 
trennen, daB sowohl Methylformiat als auch die mindestes 
65 eine Verunreinigung in einem einzigen Verfahrensschritt 
von Methanol abgetrennt werden. 

[0019] Durch die wie oben beschriebene, erfindungsge- 
maB bevorzugt eingesetzte Destination wird dabei eine Me- 



DE 100 32 885 A 1 



thanolfrakuon erhalten, die einen Gehalt an Methylfonniat 
von im allgemeinen weniger als 500 ppm, bevorzugt weni- 
ger als 100 ppm und insbesondere bevorzugt weniger als 
20 ppm aufweist. 

[0020] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB das im Rahmen der Aufarbeitung abge- 
trennte Methanol einen Gehalt an Methylformiat von weni- 
ger als 500 ppm aufweist. 

[0021] In Abhangigkeit von den Anforderungen, die an 
die Reinheit der Methanolfraktion gestellt werden, konnen 
Reste von anderen Komponenten wie beispielsweise Acetal- 
dehyd, 1,1-Dimethoxyethan, Propionaldehyd, 1,1-Dime- 
thoxypropan, Aceton oder 2,4-Dimethyl-l,3-dioxolan, die 
im AnschluB an die destillative Aufarbeitung in der Metha- 
nolfraktion verbleiben, durch eine oder mehrere geeignete 
MaBnahmen wie beispielsweise eine oder mehrere weitere 
Destillationen von Methanol abgetrennt werden. 
[0022] Im allgemeinen ist es vdllig ausreichend, wenn die 
Konzentration jeder einzelnen Nebenkomponente im Me- 
thanol unter 1 Gew.-% liegt und die Summe aller Neben- 
komponenten 5 Gew.-% nicht Uberschreitet. 
[0023] Das derart von Methylformiat abgetrennte Metha- 
nol kann wiederverwendet werden, wobei es prinzipiell 
denkbar ist, das Methanol in das Verfahren zur Herstellung 
des Propylenoxides ruckzufuhren oder bei Bedarf einem da- 
von unterschiedlichen Verfahren, in dem Methanol als L6- 
sungsmittel oder als Edukt oder in sonstiger Funktion beno- 
tigt wird, zuzufiihren. Selbstverstandlich ist es denkbar, den 
Methanolstrom, der aus der erfindungsgemaBen Abtrennung 
resultiert, in zwei oder mehr Strome aufzuteilen und jeden 
Strom einem anderen Verfahren zuzufiihren. 
[0024] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemaBen Verfahrens wind das Methanol, das 
von Methylformiat und gegebenen falls von einem oder 
mehreren Nebenprodukten oder Verunreinigungen getrennt 
wurde, wie oben beschrieben in das Verfahren zur Herstel- 
lung des Propylenoxides ruckgefuhrt, Unter anderem bevor- 
zugt wird das Methanol in einen Puflfertank gepumpt und 
daraus in das Verfahren eingeschleust. 
[0025] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB das im Rahmen der Aufarbeitung von Me- 
thylformiat abgetrennte Methanol in das Verfahren riickge- 
fuhrt wird. 

[0026] Die Herstellung des Propylenoxides kann prinzi- 
piell nach samtlichen Verfahren durchgefuhrt werden, die in 
Gegenwart von Methanol durchgefuhrt werden. 
[0027] In einer bevorzugten AusfUhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens wird das Propylenoxid in Gegen- 
wart von Methanol in mindestens einer Reaktionsstufe aus 
Propen und Wasserstofrperoxid hergestellt, wobei ein Ge- 
misch resultiert, das Methanol, Propylenoxid und Wasser 
enthalt 

[0028] Die Umsetzung von Propen mil Wasserstoffper- 
oxid kann dabei nach samtlichen geeigneten Methoden er- 
folgen. Beispielsweise kann die Propylenoxidherstellung in 
einem Batch-ProzeB oder kontinuierlich durchgefuhrt wer- 
den. 

[0029] Hinsichtlich der kontinuierlichen Verfahren sind 
wiederum samtliche geeigneten Reaktoranordnungen denk- 
bar. So kann beispielsweise das Propylenoxid in einer Kas- 
kade aus zwei oder mehr Reaktoren, die seriell miteinander 
verbunden sind, hergestellt werden. Ebenso sind Verfahren 
denkbar, in denen parallel angeordnete Reaktoren eingesetzt 
werden. Auch Kombinationen dieser Verfahren sind mog- 
lich. Im Falle, daB zwei oder mehr Reaktoren in Serie ge- 
schaltet sind, k6nnen zwischen den Reaktoren auch geeig- 



nete Zwischenbehandlungen wie voigesehen werden. Unter 
anderem sei in diesem Zusammenhang auf die 
PCT/EP99/05740 und die DE-A 100 15 246.5 verwiesen, 
die bezuglich Reaktoranordnung und Zwischenbehandlung 

5 vollumfanglich durch Bezugnahme in den Kontext der vor- 
liegenden Anmeldung einbezogen werden. 
[0030] Weiter konnen im Laufe der Herstellung des Pro- 
pylenoxides aus Propen und Wasserstofrperoxid wahrend 
des Verfahrens Temperatur und Druck des ReakUonsmedi- 

10 ums geandert werden. Ebenso konnen der pH-Wert und die 
Temperatur des Reaktionsmediums geandert werden. Weiter 
ist es moglich, zusatzlich zu pH-Wert und Temperatur des 
Reaktionsmediums zusatzlich den Druck zu andero, unter 
dem die Reaktion stattfindeL Diesbezuglich sei auf die DE- 

15 A 199 36 547.4 verwiesen, die diesbezuglich vollumfang- 
lich durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung einbezogen wird. 

[0031] Das Gemisch, das aus der Herstellung des Propy- 
lenoxides aus Propen und Wasserstofrperoxid resultiert und 

20 Methanol, Propylenoxid und Wasser umfaBt, wird im Rah- 
men des erfindungsgemaBen Verfahrens bevorzugt derart 
aufgearbeitet, daB zunachst Propylenoxid abgetrennt wird. 
[0032] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
betrifft die vorliegende Erfindung daher ein Verfahren, wie 

25 oben beschrieben, in dem 

(i) in mindestens einer Reaktionsstufe Propylenoxid 
aus Propen und Wasserstofrperoxid in Gegenwart von 
Methanol hergestellt wird, wobei ein Gemisch (Gi) er- 

30 halten wird, das Methanol, Propylenoxid und Wasser 
umfaBt, 

(ii) aus dem Gemisch (Gi) das Propylenoxid abge- 
trennt wird, wobei ein Gemisch (Gii) erhalten wird, das 
Methanol und Wasser umfaBt, 

35 (iii) aus dem Gemisch (Gii) Wasser abgetrennt wird, 
wobei ein Gemisch (Giii) erhalten wird, das Methanol 
und Methylformiat umfaBt, 

(iv) aus dem Gemisch (Giii) Methanol abgetrennt und 
v) das gernaB (iv) abgetrennte Methanol in (i) riickge- 
40 fuhrt wird. 

[0033] Die Abtrennung von Wasser gemaB (iii) aus dem 
Gemisch (Gii ) wird im erfindungsgemaBen Verfahren be- 
vorzugt desdllativ durchgefuhrt, wobei eine oder auch meh- 

45 rere Destillationskolonnen verwendet werden konnen. Be- 
vorzugt werden eine oder zwei Destillationskolonnen einge- 
setzt. Im Falle, daB keine Warmeriickgewinnung notig ist, 
wird bevorzugt eine Destillationskolonne eingesetzt. 
[0034] Zwei oder auch mehr Destillationskolonnen wer- 

50 den bevorzugt dann eingesetzt, wenn eine besonders gute 
Warmeintegration im Verfahren gewabrleistet werden soli. 
[0035] Hinsichtlich der physikalischen Parameter wie 
Temperatur oder Druck bestehen bei der destillativen Ab- 
trennung von Wasser aus dem Gemisch (Gii ) keine beson- 

55 deren Einschrankungen. Wird im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren zur Abtrennung des Wassers aus dem Gemisch (Gii ) 
nur eine Kolonne eingesetzt, so weist diese bevorzugt min- 
destens 5, bevorzugt mindestens 20 und weiter bevorzugt 
mindestens 30 theoretische Boden auf. Bevorzugt wird die 

60 Destillation bei Driicken im Bereich von 04 bis 40 bar, be- 
vorzugt von 1,0 bis 20 bar und besonders bevorzugt von 2,0 
bis 15 bar durchgefuhrt 

[0036] Werden im erfindungsgemaBen Verfahren zur Ab- 
trennung des Wassers aus dem Gemisch (Gii ) zwei Kolon- 
65 nen eingesetzt, dann werden die Driicke so gewahlU daB mit 
der Kondensationswarme am Kopf der Kolonnen andere 
ProzeBstrdme aufgeheizt werden konnen. Dies wird bei- 
spielsweise dadurch erreicht, daB der Kondensator minde- 
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stens einer Kolonne mit beispiels weise Wasser gekuhlt wird 
und das aus der Kuhlung resultierende Warm wasser oder der 
aus der Kuhlung resultierende Dampf zur Beheizung eines 
oder mehrerer Schritte des erfindungsgemaBen Verfahrens 
oder auch eines oder mehrerer anderer Verfahren eingesetzt 
wird. 

[0037] Bevorzugt wird die erste Destillationskoionne bei 
Driicken im Bereich von 0,5 bis 40 bar und bevorzugt von 1 
bis 20 bar durchgefuhrt. In einer moglichen Ausfuhrungs- 
form wird die erste Kolonne bei einem hoheren Druckni- 
veau betrieben als die zweite Kolonne. In diesem Fall wird 
der Sumpf der zweiten Kolonne mit dem Kondensat der er- 
sten Kolonnen beheizt. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form wird die erste Kolonne bei einem niedrigeren Druckni- 
veau betrieben als die zweite Kolonne. In diesem Fall wird 
der Sumpf derersten Kolonne mit dem Kondensat der zwei- 
ten Kolonne beheizt 

[0038] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
werden die erste Kolonne bei Driicken im Bereich von 4 bis 
9 bar und weiter bevorzugt im Bereich von 6 bis 8 bar und 
die zweite im Bereich von 11 bis 16 bar und weiter bevor- 
zugt im Bereich von 12 bis 14 bar betrieben. Im Kopf der er- 
sten Kolonne werden im allgemeinen 20 bis 80%, bevorzugt 
30 bis 70% und besonders bevorzugt 40 bis 60% des im Ge- 
misch (Gii ) enthaltenen Methanols zusammen mit Methyl- 
formiat uber Kopf abgetrennt. Das Gemisch, das iiber 
Sumpf aus der ersten Kolonne erhalten wird, wird kompri- 
miert und als Feed fur die zweite Kolonne verwendet Das 
Kopfprodukt der zweiten Kolonne umfafit das restliche Me- 
thanol und Methylformiat und das Sumpfprodukt umfafit 
Wasser. Das Kopfprodukt der ersten Kolonne und das Kopf- 
produkt der zweiten Kolonne werden zum Gemisch (Giii) 
vereinigt. 

[0039] Sowohl im Fall der Wasserabtrennung in zwei Ko- 
lonnen als auch im Fall der Wasserabtrennung in einer Ko- 
lonne werden die Trennbedingungen besonders bevorzugt 
so gewahlt, dass der Wassergehalt im Gemisch (Giii) im all- 
gemeinen weniger als 3 Gew.-%, bevorzugt weniger als 
1 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 0,3 Gew.-% 
betragL Weiter bevorzugt werden die Trennbedingungen 
derart gewahlt, dafi der Methanolgebalt im Sumpfabzug we- 
niger als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 Gew.-% und 
besonders bevorzugt weniger als 0,2 Gew.-% betragL 
[0040] Der Sumpfabzug kann daneben als weitere Kom- 
ponenten unter anderem beispielsweise Methoxypropanole, 
Propylenglykol, Ameisensaure, Dipropylenglykolemono- 
methylether, Formaldehyd enthalten. 

[0041] Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, dafi das Wassers gemafi (iii) destillativ abgetrennt 
wird, wobei 

(w) aus dem Gemisch (Gii) in einer ersten Destillati- 
onskoionne iiber Kopf ein Gemisch (Gw) abgetrennt 
wird, das hauptsachlich Methanol und Methylformiat 
umfafit, 

(x) das aus der ersten Destillationskoionne iiber Sumpf 
erhaltene Gemisch als Feed einer zweiten Destillati- 
onskoionne zugefuhrt wird, 

(y) aus der zweiten Destillationskoionne uber Kopf ein 
Gemisch (Gy) erhalten wird, das hauptsachlich Metha- 
nol und Methylformiat umfafit, und 
(z) die Gemische (Gw) und (Gy) unter Erhalt des Ge- 
misches (Giii) vereinigt werden. 

[0042] Wie oben beschrieben, wird erflndungsgemafi aus 
dem Gemisch (Gi) zunachst das in (i) hergestellte Propylen- 
oxid abgetrennt, bevor aus dem resultierenden Gemisch 



(Gii) Wasser abgetrennt wird. Auch diese Abtrennung kann 
generell durch samtliche geeigneten Verfahren erfoigen, 
wobei wiederum eine destillative Abtrennung bevorzugt ist 
[0043] Enthalt hierbei das Gemisch (Gi) kein oder ver- 
5 nachlassigbar wenig Propen, das in (i) nicht umgesetzt 
wurde, so ist es prinzipiell moglich, aus dem Gemisch (Gi) 
in (ii) direkt Propylenoxid abzutrennen. 
[0044] Im allgemeinen wird jedoch im erfindungsgema- 
Ben Verfahren das Gemisch (Gi) soviel nicht umgesetztes 

io Propen enthalten, daB dessen Abtrennung notwendig ist. In 
diesem Fall wird das Verfahren bevorzugt derart durchge- 
fuhrt, dafi in einem ersten Schritt nicht umgesetztes Propen 
aus dem Gemisch (Gi) abgetrennt wird und aus dem resul- 
tierenden Gemisch, das Propylenoxid enthalt, das Propylen- 

15 oxid abgetrennt wird. 

[0045] Demgemafi betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dafi die Abtrennung des Propylenoxids gemafi 
(ii) in mindestens zwei Stufen (a) und (b) erfolgt, wobei 

20 

(a) aus dem Gemisch (Gi), das zusatzlich zu Methanol, 
Propylenoxid und Wasser in (i) nicht umgesetztes Pro- 
pen umfafit, Propen unter Erhalt eines Gemisches (Ga), 
umfassend Methanol, Propylenoxid und Wasser, abge- 

25 trennt wird und 

(b) aus dem Gemisch (Ga) Propylenoxid unter Erhalt 
des Gemisches (Gii) abgetrennt wird. 

[0046] Wahrend fur diese Abtrennungen gemafi (a) und 
30 (b) wiederum samtliche geeigneten Methoden moglich sind, 
sind destillative Verfahrensfuhrungen bevorzugt. 
[0047] Prinzipiell konnen, wie oben beschrieben, bei- 
spielsweise Propen und Propylenoxid in einer einzigen De- 
stillationskoionne aus dem Gemisch (Gi) abgetrennt wer- 
35 den, wobei beispielsweise das Propylenoxid iiber den Sei- 
tenabzug und das Propen iiber Kopf abgetrennt werden, wo- 
bei dann iiber Sumpf ein Gemisch, umfassend Methanol und 
Wasser, erhalten wird. 

[0048] Bevorzugt wird jedoch der Einsatz von mindestens 

40 zwei voneinander getrennten Kolonnen, wobei in minde- 
stens einer Kolonne das Propen bevorzugt iiber Kopf abge- 
zogen wird und iiber Sumpf ein Gemisch (Ga) erhalten wird, 
das Propylenoxid, Methanol und Wasser enthalt. In minde- 
stens einer weiteren Kolonne wird aus dem Gemisch (Ga) 

45 Propylenoxid bevorzugt iiber Kopf abgetrennt, wobei iiber 
Sumpf das Gemisch (Gii) erhalten wird. 
[0049] Bevorzugt ist ein Verfahren, in dem die destillative 
Abtrennung gemafi (a) in einer Kolonne mit im allgemeinen 
mindestens 5, bevorzugt mindestens 10 und besonders be- 

50 vorzugt mindestens 15 theoretischen Boden bei Driicken im 
Bereich von im allgemeinen 0,2 bis 25 bar, bevorzugt von 
0,5 bis 5 bar und besonders bevorzugt bei ungefahr 1 bar er- 
folgt. Die Temperatur, bei der Propen uber Kopf abgetrennt 
wird, liegt hierbei besonders bevorzugt bei ungefahr 25°C 

55 bei dem besonders bevorzugten Druck von ungefahr 1 bar. 
Die Temperatur, bei der das Gemisch, umfassend Methanol, 
Wasser und Propylenoxid iiber Sumpf abgetrennt wird, liegt 
hierbei besonders bevorzugt bei ungefahr 63 °C bei dem be- 
sonders bevorzugten Druck von ungefahr 1 bar. 

60 [0050] Was die destillative Abtrennung gemafi (b) anbe- 
langt, so linden im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt 
Verfahrensfuhrungen Anwendung, bei denen in einer Ko- 
lonne mit im allgemeinen mindestens 20, bevorzugt minde- 
stens 40 und besonders bevorzugt mindestens 60 theoreti- 

65 schen Boden bei Driicken von im allgemeinen im Bereich 
von 0,3 bis 10 bar, bevorzugt von 0,5 bis 5 bar und beson- 
ders bevorzugt von 0,6 bis 1,2 bar gearbeitet wird. Die Tem- 
peratur, bei der Propylenoxid iiber Kopf abgetrennt wird, 
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liegt hierbei bei einetn Druck von ungefahr 0,75 bar bei un- 
gefahr 26°C. Die Temperatur, bei der das Gemisch, umfas- 
send Methanol und Wasser Uber Sumpf abgetrennt wird, 
liegt hierbei bei einem Druck von ungefahr 0,75 bar bei un- 
gefahr 67°C 

[0051] Daher betrifft die vorliegende Erftndung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB die Abtrennungen gemafi (a) und (b) destillativ 
bei 

(a) einem Druck im Bereich von 0,2 bis 25 bar in einer 
Kolonne mit mindestens 5 theoretischen Boden und 

(b) einem Druck im Bereich von 0,3 bis 10 bar in einer 
Kolonne mit mindestens 20 theoretischen Boden 

erfolgen. 

[0052] Das gemafi (a) abgetrennte Propen wird in einer 
besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsge- 
mafien Verfahrens wieder als Edukt in (i) riickgefuhrt. Hier- 
bei tritt unter Umstanden das Problem auf, daB beim Abtren- 
nen des Propens als Leichtsiederfraktion, wie oben beschrie- 
ben, sich in der Leichtsiederfraktion Sauerstoff in einer 
Konzentration ansammeln kann, die die Leichtsiederfrak- 
tion zu einem zundfahigen Gemisch macht. Dadurch kann 
ein ernstes Sicherheitsrisiko entstehen, wenn Propen destil- 
lativ von der Leichtsiederfraktion abgetrennt wird und in (i) 
riickgefuhrt wird. Dieses Problem kann beispielsweise da- 
durch gelost werden, daB Propen destillativ aus dem Leicht- 
siedergemisch entfemt wird und im oberen Teil der dafur 
verwendeten Trenneinrichtung ein inerter Stoff mit einem 
Siedepunkt, der niedriger als der des Propens ist, bevorzugt 
Methan, in einer solchen Menge zuzugeben wird, daB der 
Sauerstoff bis zu einer Konzentration verdunnt ist, bei der 
das Gemisch nicht mehr ziindfahig ist. Dieses Verfahren ist 
beispielsweise in der EP-B 0 719 768 beschrieben. Bevor- 
zugt wird das Problem jedoch dadurch gelost, daB ein Ver- 
fahren zur Aufarbeitung eines Gemisches, umfassend Pro- 
pen und Sauerstoff, angewendet wird, in dem Sauerstoff 
nichtdestillativ aus dem Gemisch unter Erhalt eines weite- 
ren Gemisches entfemt wird und aus dem weiteren Gemisch 
das Propen destillativ abgetrennt wird. Dieses Verfahren ist 
in der DE-A 100 01 401.1 beschrieben, die diesbezuglich 
voUumfanglich durch Bezugnabme in den Kontext der vor- 
liegenden Anmeldung einbezogen wird. 
[0053] Prinzipiell kann gemaB des oben beschriebenen 
Verfahrens Methanol als Losungsmittel eingesetzt und ne- 
ben Methanol ein oder mehrere weitere geeignete Losungs- 
mittel verwendet werden. Dieses mindestens eine weitere 
Losungsmittel kann, wie Methanol, ebenfalls aufgearbeitet 
und in das Verfahren riickgefuhrt werden. Solche weiteren 
Losungsmittel sind unter anderem 

- Wasser, 

- Alkohole, bevorzugt niedere Alkohole, wetter be- 
vorzugt Alkohole mit weniger als 6 Kohlenstoffatomen 
wie beispielsweise Ethanol, Propanole, Butanole, Pen- 
tanole, 

- Diole oder Folyole, bevorzugt solche mit weniger 
als 6 Kohlenstoffatomen, 

- Ether wie beispielsweise Diethylether, Tetrahydro- 
furan, Dioxan, 1,2-Diethoxyethan, 2-Methoxyethanol, 

- Ester wie beispielsweise Methylacetat oder Butyro- 
lacton, 

- Amide wie beispielsweise Dimethylformamid, Di- 
methylacetamid, N-Methylpyrrolidon, 

- Ketone wie beispielsweise Aceton, 

- Nitrile wie beispielsweise Acetonitril 

- oder Gemische aus zwei oder mehr der vorgenann- 



ten Verbindungen. 

[0054] Als Katalysatoren zur Umsetzung des Propens zu 
Propylenoxid sind prinzipiell alle, bevorzugt alle heteroge- 

5 nen Katalysatoren denkbar, die fur die jeweilige Umsetzung 
geeignet sind. Bevorzugt werden dabei Katalysatoren ver- 
wendet, die ein poroses oxidise hes Material wie z. B. einen 
Zeolith umfassen. Vorzugsweise werden Katalysatoren ein- 
gesetzt, die als poroses oxidisches Material ein Titan-, Vana- 

io dium-, Chrom-, Niob- oder Zirkonium-haltigen Zeolith um- 
fassen. 

[0055] Im besonderen existieren Zeolithe, die kein Alumi- 
nium enthalten und bei denen im Silikatgitter anstelle des 
Si(IV) teilweise Titan als Ti(TV) vorhanden ist. Die Titan- 
15 zeolithe, insbesondere solche mit einer Kristallstruktur vorn 
MFI-iyp, so wie Moglichkeiten zu ihrer Herstellung sind be- 
schrieben beispielsweise in der EP-A0 311 983 oder der 
EP-A 0 405 978. 

[0056] Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafur bekannt, 

20 daB sie uber ein bestimmtes Muster bei der Bestimmung ih- 
rer Rontgenbeugungsaufhahmen sowie zusatzlich uber eine 
Geriistschwingungsbande im Infrarotbereich (IR) bei erwa 
960 cm -1 identifiziert werden konnen und sich da mit von 
Alkalimetalltitanaten oder kristallinen und amorphen HO2- 

25 Phasen unterscheiden. 

[0057] Dabei sind im einzelnen Titan-, Vanadium-, 
Chrom-, Niob-, Zirkoniumhaltige Zeolithe mit Pentasil- 
Zeolith-Struktur, insbesondere die lypen mit rontgenografi- 
scher Zuordnung zur ABW-, AGO, AEI-, AEL-, AEN-, 

30 AET-, AFG-, AFI-, AFN-, AFO, AFR-, AFS-, AFT-, AFX-, 
AFY-, AHT-, ANA-, APC-, APD-, AST-, ATN-, ATO-, 
ALS-, ATT-, ATV-, AWO-, A WW-, BEA, BIK-, BOG-, 
BPH-, BRE-, CAN-, CAS-, CFI-, CGF-, CGS-, CHA-, CHI- 
, CLO, CON-, CZP-, DAC-, DDR-, DFO-, DFT-, DOH-, 

35 DON-, EAB-, EDI-, EMT-, EPI-, ERI-, ESV-, EUO-, FAU-, 
FER-, GIS-, GMEr, GOO-, HEU-, IFR-ISV-, ITE-, JBW-, 
KFI-, LAU-, LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, LTL-, LTN- 
MAZ-, MEI-, MEL-, MEP-, MER-, MFI-, MFS-, MON-, 
MOR-, MSO-, MTF-, MTN-, MTT-, MTW-, MWW-, NAT-, 

40 NES-,NON-,OFF-,OSI-,PAR-,PAU-,Pm-,RHO-,RON- 
, RSN-, RTE-, RTH-, RUT-, SAO-, SAT-, SBE-, SBS-, SBT- 
, SFF-, SGT-, SOD-, STF-, STI-, STT-, TER-, THO-, TON-, 
TSC-, VET-, VFI-, VNI-, VSV-, WEI-, WEN-, YUG-, 
ZON-Struktur sowie zu Mischstrukturen aus zwei oder 

45 mehr der vorgenannten Strukturen. Denkbar sind fur den 
Einsatz im erfindungsgemafien Verfahren weiterhin titanhal- 
tige Zeolithe mit der Struktur des UTD-1, CIT-1 oder CIT-5. 
Als weitere titanhaltige Zeolithe sind solche mit der Struktur 
des ZSM-48 oder ZSM-12 zu nennen. 

50 [0058] Als besonders bevorzugt sind fur das erfindungsge- 
maBe Verfahren Ti-Zeolithe mit MFI-, MEL- oder MFI/ 
MEL-Mischstruktur anzusehen. Als weiter bevorzugt sind 
im einzelnen die H-enthaltenden Zeolith- Katalysatoren, die 
im allgemeinen als TS-l", "TS-2", "TS-3" bezeichnet wer- 

55 den, sowie H-Zeolithe mit einer zu 0-Zeolith isomorphen 
Geruststruktur zu nennen. 

[0059] Insbesondere bevorzugt wird im erfindungsgema- 
Ben Verfahren ein heterogener Katalysator, der das titanhal- 
tige Silikalit TS-1 umfafit, verwendet 

60 [0060] Demgemafi betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB zur Herstellung des Propylenoxides ein 
Zeolithkatalysator, bevorzugt ein Titansilikalit-Katarysator 
und insbesondere ein Utansilikalit-Katalysator der Struktur 

65 TS-1 eingesetzt wird. 

[0061] Dabei ist es im erfindungsgemafien Verfahren 
moglich, als Katalysator das porose oxidische Material an 
sich zu verwenden. Selbstverstandlich ist es jedoch auch 
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moglich, als Katalysator einen Formkorper einzusetzen, der 
das porose oxidische Material umfaBt. Dabei konnen zur 
Herstellung des Formkorpers, ausgehend von dem porosen 
oxidischen Material, alle Verfahren gemafi dem Stand der 
Technik eingesetzt werden. 5 
[0062] Sollte es Rahmen des erfindungsgemafien Verfah- 
ren s erforderlich sein, so kann der eingesetzte Katalysator 
regeneriert werden. Solche Verfahren sind beispielsweise in 
der DE-A 10 01 5246.5 beschrieben, die diesbeziiglich 
durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmel- 10 
dung einbezogen wind. 

[0063] In den folgenden Beispielen wind die vorliegende 
Erfindung naher erlautert 

Beispiele 15 

Vergleichsbeispiel 

[0064] Ein Gemisch aus Methanol, 30%iger waBriger 
Wasserstofrperoxidlosung und Propen im Massenverhaltnis 20 
64,5 : 15,5 : 20 wurde in einem Autoklaven mitTS-l-Pulver 
bei 0°C unter Eigendruck solange umgesetzt, bis der Was- 
serstofrperoxid-Umsatz uber 99% lag. 
[0065] AnschlieBend wurde der Reaktorinhalt uber eine 
Steigieitung mit eingebautem Filter, der zur Riickhaltung 25 
des Katalysators diente, in eine auf 0°C gekiihlte Blase einer 
Destillationsapparatur geleitet, 

[0066] Das Rohprodukt wurde dann destilliert und dieje- 
nige Fraktion, die im Bereich von 33 bis 36°C siedet und das 
Propylenoxid enthalt, gesammelt. 30 
[0067] Die Destination wurde dann fortgefuhrt und der 
Schnitt (S) mit einem Siedepunkt im Bereich von 56 bis 
66°C gesammelt. Der Schnitt enthieit im wesentlichen die 
gesamte Menge an Methanol mit geringen Mengen an Ace- 
taldehyd (ca. 0,3 bis 0,6 Gew.-%), Aceton (ca. 0,1 bis 35 
0,3 Gew.-%), 1,1-Dimethoxyethan (ca. 0,4 bis 0,8 Gew.-%) 
und Methylformiat (ca. 50 bis 120 ppm). Die Gew.-%-An- 
gaben sind jeweils bezogen auf das Gewicht des Schnittes. 
[0068] Die oben beschrieben Umsetzung des Propens 
wurde im AnschluB daran mit dem Methanolschnitt (S) als 40 
Losungsmittel wiederholL Die Destillation des erhaltenen 
Rohproduktes ergab einen Propylenoxid-Schnitt (Destillati- 
onsfraktion im Bereich von 33 bis 36°Q, der einen Methyl- 
formiatgehalt im Bereich zwischen 1000 und 2500 ppm auf- 
wies. 45 

ErfindungsgemaBes Beispiel 

[0069] Die erste Umsetzung und die erste Destination 
wurden gemafi Vergleichsbeispiel wiederholt 50 
[0070] Der erhaltene Methanolschnitt (S) wurde einer 
zweiten Destillation unterzogen, wobei eine Kolonne mit 
mindestens zehn theoretischen Boden eingesetzt wurde. Es 
wurde solange Kopfprodukt abgenommen, bis die Kopftem- 
peratur 58°C iiberstieg. Insgesamt wurden ca. 1% der einge- 55 
setzten Methanol-Fraktion als Kopfprodukt abdestilliert. 
Das verbleibende Sumpfprodukt enthieit weniger als 
10 ppm Methylformiat. 

[0071] Mit diesem gewonnenen Methanol als Sumpfpro- 
dukt wurde die Umsetzung des Propens mit Wassers toff per- 60 
oxid wiederholt. 

[0072] Die Destillation des erhaltenen Rohproduktes er- 
gab einen Propylenoxid-Schnitt (DestiUationsfraktion im 
Bereich von 33 bis 36°C), der einen Methylformiatgehalt im 
Bereich von weniger als 10 ppm aufwies. 65 
[0073] Der Gehalt an Methylformiat wurde jeweils uber 
Gaschromatographie bestimmt. 



10 

Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid in Ge- 
genwart von Methanol, in dem aus einem Gemisch, 
umfassend Propylenoxid und Methanol, Propylenoxid 
abgetrennt wird und das resultierende Gemisch, umfas- 
send Methanol, aufgearbeitet wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei der Aufarbeitung aus einem Ge- 
misch, umfassend Methanol und Methylformiat, Me- 
thanol abgetrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Abtrennung des Methanols aus dem Ge- 
misch, umfassend Methanol und Methylformiat, in ei- 
ner Destillationskolonne mit mindestens 5 theoreti- 
schen Boden bei Driicken im Bereich von 0,2 bis 
50 bar durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichneL, daB das im Rahmen der Aufarbeitung abge- 
trennte Methanol einen Gehalt an Methylformiat von 
weniger als 500 ppm aufweist 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB das im Rahmen der Aufar- 
beitung von Methylformiat abgetrennte Methanol in 
das Verfahren riickgefuhrt wird 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, in dem 

(i) in mindestens einer Reaktionsstufe Propylen- 
oxid aus Propen und Wasserstofrperoxid in Ge- 
genwart von Methanol hergestellt wird, wobei ein 
Gemisch (Gi) erhalten wird, das Methanol, Propy- 
lenoxid und Wasser umfaBt, 

(ii) aus dem Gemisch (Gi) das Propylenoxid ab- 
getrennt wird, wobei ein Gemisch (Gii) erhalten 
wird, das Methanol und Wasser umfaBt, 

(iii) aus dem Gemisch (Gii) Wasser abgetrennt 
wird, wobei ein Gemisch (Giii) erhalten wird, das 
Methanol und Methylformiat umfaBt, 

(iv) aus dem Gemisch (Giii) Methanol abgetrennt 
und 

(v) das gemafi (iv) abgetrennte Methanol in (i) 
riickgefiihrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Wassers gemafi (iii) destillativ abgetrennt 
wird, wobei 

(w) aus dem Gemisch (Gii ) in einer ersten De- 
stillationskolonne uber Kopf ein Gemisch (Gw) 
abgetrennt wird, das hauptsachlich Methanol und 
Methylformiat umfaBt, 

(x) das aus der ersten Destillationskolonne uber 
Sumpf erhaltene Gemisch als Feed einer zweiten 
Destillationskolonne zugefuhrt wird, 
(y) aus der zweiten Destillationskolonne uber 
Kopf ein Gemisch (Gy) erhalten wird, das haupt- 
sachlich Methanol und Methylformiat umfaBt, 
und 

(z) die Gemische (Gw) und (Gy) unter Erhalt des 
Gemisches (Giii) vereinigt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Abtrennung des Propylenoxids ge- 
maB (ii) in mindestens zwei Stufen (a) und (b) erfoigt, 
wobei 

(a) aus dem Gemisch (Gi), das zusatzlich zu Me- 
thanol, Propylenoxid und Wasser in (i) nicht um- 
gesetztes Propen umfafit, Propen unter Erhalt ei- 
nes Gemisches (Ga), umfassend Methanol, Propy- 
lenoxid und Wasser, abgetrennt wird und 

(b) aus dem Gemisch (Ga) Propylenoxid unter 
Erhalt des Gemisches (Gii ) abgetrennt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
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net, daB die Abtrennungen gemaB (a) und (b) destiilativ 
bei 

(a) einem Druck im Bereich von 0,2 bis 25 bar in 
einer Kolonne mit mindeslens 5 theoretischen B6- 
den und 5 

(b) einem Druck im Bereich von 0,3 bis 10 bar in 
einer Kolonne mit mindestens 20 theoretischen 
Boden 

^Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- io 
diirch gekennzeichnet, daB zur HersteUung des Propy- 
ienoxides ein Zeolithkataly sator, bevorzugt ein Tltansi- 
iikalit-Katalysator und insbesondere ein Titansilikabt- 
Katalysator der Struktur TS-1 eingesetzt wird. 
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